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(54)Bezeichnung: HYDROXYLGRUPPENHALTIGES ACRYLATCO POL YMERIS AT, VERFAHREN ZU SEINER 
HERSTELLUNG UND UBERZUGSMITTEL AUF BASIS DES ACRYLATCOPOLYMERISATS 

(57) Abstract 

Acrylic copolymer containing hydroxyl groups and comprised partially of monomers having at least two double 
bonds, and process for the preparation of the acrylic copolymer. Also disclosed are coatings containing acid hardenable 
binding agents, organic solvents as well as optionally pigments, fillers and other auxiliary substances and additives, coat- 
ings which contain as main binding agent the acrylic copolymer with hydroxyl groups and an alkylated melamme for- 
maldehyde resin. Also disclosed are coatings which contain, as main binding agent, the acrylic copolymer with hydroxyl 
groups and one or a plurality of different polyfunctional isocyanates. 

(57) Zusamraenf assung 

Hydroxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat, das einen Anteil an Monomeren mit mindestens 2 Doppelbindun- 
gen einpolymerisiert enthalt sowie das Verfahren zur Herstellung des Acrylatcopolymerisats. Die Erfmdung betrifft auch 
durch Saure hartbare Bindemittel, organische Losungsmittel sowie gegebenenfalls Pigmente, Fullstoffe und iibhche Hilfs- 
stoffe und Additive enthaltende Uberzugsmittel, die als wesentliche Bindemittel das hydroxylgruppenhaltige Acrylatcopo- 
lymerisat und ein alkyliertes Melaminformaldehydharz enthalten. Oberzugsmittel, die als wesentliche Bindemittel das hy- 
droxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat und ein oder mehrere verschiedene polyfunktionelle Isocyanate enthalten. 
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Hydroxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat, Verfahren 
10 zu seiner Herstellung und Oberzugsmittel auf Basis des 
Acrylatcopolymerisats 

Die Erfindung betrifft ein hydroxylgruppenhaltiges 
15 Acrylatcopolymerisat, entstanden durch Copolymerisation 
von Acrylaten mit mindestens 2 olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und 
weiteren olefinisch ungesattigten Monomeren. 

20 Aus der EP-A-103 199 ist ein Acrylatcopolymerisat der 
eingangs genannten Art bekannt. Weiterhin ist aus der 
EP-A-103 199 bekannt, das Copolymer der eingangs genannten 
Art mit einem geeigneten Vernetzungsmittel zu einem Ober- 
zugsmittel zu verarbeiten. Als Vernetzer wird unter ande- 

25 rem ein verethertes Arainformaldehydharz genannt. 

Weiterhin ist aus der EP-A-64 338 ein saurehartbares 
Oberzugsmittel auf der Basis eines Acrylatcopolymerisats 
und eines Melaminformaldehydharzes bekannt* 

30 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein vernetz- 
bares Acrylatcopolymerisat sowie Oberzugsmittel auf Basis 
des vernetzbaren Acrylatcopolymerisats mit verbesserter 
Benzinfestigkei't und verbesserter Bestandigkeit gegenUber 
35 langfristiger Belastung durch Wasser bzw. Wasserdampf 
zu schaffen. 
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Die Aufgabe wird durch ein hydroxy Igruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat der eingangs genannten Art ge- 
lost, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi es erhal- 
5 ten worden ist aus 

a x ) 10 bis 60 Gewichts-%, vorzugsweise 15 bis 60 
Gewichts-%, hydroxylgruppenhaltigen Estern der 
Acrylsaure und/oder MethacrylsSure mit 2 bis 
10 14 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

a 2 ) 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 20 Ge- 
wichts-%, Monomeren mit mindestens 2 polymeri- 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbin- 
15 dung en und 

a 3 ) 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 bis 70 

Gewichts-%, weiteren polymer is ierbar en Monomeren 
mit einer olef inisch ungesattigten Doppelbin- 
2 q dung, wobei die Summe der Komponenten a^ a 2 

und a 3 100 Gewichts-% betragt. 

Als Komponente a 2 kQnnen vorteilhaf t Verbindungen 
der allgemeinen Formel 



25 



30 



R 0 OR 

I n ii | 

CH 2 = C - C - X - (CH 2 ) n - X - C - C = CH 2 



mit 



R m H oder CHg, 
X « 0, N, S 

n m 2 bis 8. .. 



35 



verwendet werden. 
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Beispiele fiir derartige Verbindungen sind Hexandiol- 
diacrylat, Hexandioldimethacrylat , Glykoldiacrylat , 
Glykoldimethacrylat , Butandioldiacrylat , Butandiol- 
5 dimethacrylat und ahnliche Verbindungen • 

Weiterhin kann die Komponente a 2 vorteilhaft ein 
Umsetzungsprodukt aus einer Carbonsaure mit einer - 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppel- 
10 bindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethr- 
acrylat oder eine mit einem ungesattigten Alkohol 
veresterte PolycarbonsSure oder ungesattigte Mono- 
carbonsaure sein. 

15 Ferner kann vorteilhaft als Komponente. a 2 ein Um- 
setzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines unge- 
sattigten Alkohols oder Amins verwendet werden. Als 
Beispiel hierflir sei das Reaktionsprodukt aus einem 
Mol Hexamethylendiisocyanat und 2 Mol Allylalkohol 

20 genannt. 

Eine weitere vorteilhafte Komponente a^ ist ein 
Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropylen- 
glykol mit einem mittleren Molekulargewicht von weni- 

25 ger als 1500, vorzugsweise von weniger als 1000, 

und Acrylsaure und/oder MethacrylsSure . Erfindungs- 
gemafi kSnnen als Komponente a 2 auch Aery late mit 
mehr als 2 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
eingesetzt werden, wie beispielsweise Trimethylol- 

30 propantriacrylat oder Trimethylolpropantrimethacry- 
lat. SelbstverstSndlich kbnnen auch Kombinationen 
dieser mehrfach ungesattigten Monomeren verwendet 
werden. 
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Als Komponente kommen vor allem Hydroxyalkylester 
der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit einer 
primaren Hydroxylgruppe in Betracht, z.B. Hydroxy- 
ethylacrylat f Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutyl- 
acrylat , Hydroxyamylacrylat , Hydroxyhexylacry lat , 
Hydroxyoctylacrylat und die entsprechenden Methacry- 
late. 

Vorteilhaf t kann die Komponente a^ zumindest teil- 
weise ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hydroxy- 
'ethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat und 
durchschnittlich 2 Mol £-Caprolacton sein. 

Weiterhin kann die Komponente a^ vorteilhaft bis 
zu 75 Gewichts-%, besonders bevorzugt bis zu 50 Ge- 
wichts-%, ein hydroxylgruppenhaltiger Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit einer sekun— 
daren Hydroxylgruppe, insbesondere ein Umsetzungs- 
produkt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und 
dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem ter- 
tiaren °^ -Kohlenstof f atom, sein. Als Beispiele 
seien 2 -Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxybuty lacrylat , 
3-Hydroxybutylacrylat und die entsprechenden 
Methacrylate genannt. 

Die Auswahl der we iter en polymer is ierbaren Monomer en 
der Komponente a 3 ist nicht besonders kritisch. Sie 
konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe Styrol, Vinyl- 
toluol, Acrylsaure, Methacrylsaure, Alkylester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure, Alkoxyethylacrylate 
und Aryloxye thy lacry late und die entsprechenden 
Methacrylate sov/ie Ester der Malein- und Fumarsaure. 
Beispiele hierfUr sind Methylacrylat , Ethylacrylat, 
Propy lacrylat, Butylacry lat , Isopropylacrylat , 
Isobutylacrylat, Pentylacrylat , Isoamylacrylat , 
Hexylacrylat, 2-Ethylhexy lacrylat , Octy lacry lat , 
3,5, 5-Tr imethy Ihexy lacrylat , Decylacrylat , Dodecyl- 
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acrylat, Hexadecylacrylat, Octadecylacrylat , Octadece- 
nylacrylat, Pentylmethacrylat, Isoamylmethacrylat , 
Hexylmethacrylat , 2-Ethylbutylmethacrylat , Octyl- 
methacrylat, 3, 5,5-Trimethylhexylmethacrylat , Decyl- 
methacrylat, Dodecylmethacrylat , Hexadecylmethacrylat , 
Octadecylmethacrylat, Alkoxyethylacrylate Oder 
-methacrylate , wie Butoxyethylacrylat Oder Butoxyethyl- 
methacrylat, Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat , Pro- 
pylmethacrylat , Isopropylmethacrylat , Butylmethacry- 
lat, Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat , Acryl- 
nitril, Methacrylnitril , Vinylacetat, Vinylchlorid und 
Phenoxyethylacrylat . Weitere Monomere kdnnen einge- 
setzt werden, sofern sie nicht zu unerwunschten Eigen- 
schaften des Copolymerisats flihren. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herst el- 
lung eines Acrylatcopolymerisats nach den Anspruchen 
1 bis 11, das dadurch gekennzeichnet ist, daB zu sei- 
ner Herstellung 

a x ) 10 bis 60 Gewichts-%, vorzugsweise 15 bis 60 Ge- 
wichts-%, hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylsau- 
re und /oder Methacrylsaure mit 2 bis 14 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, 

a^) 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gewichts- 
%, Monomere mit mindestens 2 polymerisierbaren, ole- 
finisch ungesattigten Doppelbindungen und 



15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 bis 70 Ge- 
wichts-%, weitere polymerisierbare Monomere mit ei- 
ner olefinisch ungesattigten Doppelbindung in einem 
organischen Lbsungsmittel unter Zusatz von Polymeri- 
sationsinitiatoren und Polymerisationsreglern zu 
einem vorvernetzten, nicht gelierten Produkt copoly- 
merisiert werden, wobei die Summe der Komponenten 
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1 a 1 , a 2 und a^ 100 Gewichts-% betragt. 

Es ist darauf zu achten, daB ein vorvernetztes, aber nicht 
geliertes Copolymer isat erhalten wird. Durch geeignete 
5 Polymerisationsbedingungen laBt sich tiberraschenderweise 
eine klare, transparente, nicht gelierte Losung eines 
verzweigten Copolymerisats herstellen. Durch. die Verwen- 
dung von Monomeren mi-t mindestens 2 ethylenisch ungesat- 
tigten Gruppen wird eine Vorvernetzung der Copolymerisat- 

!0 molekiile hervorgerufen, die aufgrund der erf indungsge- 
maSen speziellen Reaktionsbedingungen trotzdem nicht zu 
gelierten Produkten fiihrt. Diese speziellen Reaktionsbe- 
dingungen sind dadurch gekennzeichnet , dafc man die Poly- 
merisation bei Temperaturen von 80 bis 130°C, vorzugsweise 

15 90 bis 120°C, bei relativ niedrigem Polymerisationsfest- 
korper von etwa 50 Gewichts-% durchfiihrt. Weiterhin ist es 
notwendig, geeignete Initiator en und, je nach Anteil an 
difunktioneilem Monomer, mindestens 0,5, vorzugsweise je- 
doch mindestens 2,5 Gewichts-% Polymerisationsregler 

20 CKettenabbrecher) , wie z.B, Mercaptoverbindungen, zu 
verwenden. Die. Auswahl des Initiators richtet sich nach 
dem Anteil der eingesetzten difunktionellen Monomeren. Bei 
niedrigem Anteil kann man die fur solche Temperaturen 
ilblichen Initiatoren, wie z. B. Peroxyester, verwenden. 

25 Bei hoherem Anteil an difunktioneilem Monomer werden vor- 
zugsweise Initiatoren, wie z. B. Azoverbindungen, einge- 
setzt. Nach der Polymerisation wird die Polymerisatlosung 
durch Abdestillieren von LSsungsmittel auf den gewtinschten 
Festkorpergehalt konzentriert , vorzugsweise auf Festkorper 

30 gehalte von 60 Gewichts-%. Die so erhaltenen klaren Co- 
polymerisatiasungen besit2en, auf einen Festkorpergehalt 
von 50 Gewichts-% eingestellt, eine Viskositat von 0,4 
bis 10 dPas. 

35 Uberraschenderweise zeigen Messungen der Acrylatcopolyme- 
risatlosungen mittels der Photonenkorrelationsspektros- 
kopie keinen Gehalt an Mikrogelen an. 
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Die Erfindung betrifft auch ein Bindemittel, organi- 
sche LSsungsmittel, gegebenenf alls Pigmente, Fullstof- 
fe und ubliche Hilfsstoffe und Additive enthaltendes 
sowie gegebenenf alls durch einen Katalysator hartbares 
Uberzugsmittel, welches als wesentliche Bindemittel 
das erf indungsgemafle Acrylatcopolymerisat nach einem 
Oder nach mehreren der Anspruche 1 bis 11 und ein zur 
Vernetzung desselben geeignetes Bindemittel enthSllt^ 



Die Erfindung betrifft ein Uberzugsmittel, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB es durch Saure hartbar ist und 
als wesentliche Bindemittel 



A) 55 bis 90 Gewichts-%, vorzugsweise 70 bis 80 Ge- 
wichts-%, des erf indungsgemaBen Acrylatcopolyme- 
risat s und 

B) 10 bis 45 Gewichts-%, vorzugsweise 20 bis 30 Ge- 
wichts-%,; eines Melaminf ormaldehydharzes mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 250 bis 1000 und ei- 
nem Methylolierungsgrad von mindestens 0,65, bevor- 
zugt 0,9 bis 1, das mit Monoalkoholen mit 1 bis 4 
Kohlens toff at omen und/oder Monoethern von Diolen 
mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstof f atomen in einem 
Umfang von mindestens 80 Mol-%, bevorzugt 90 bis 
100 Mol-%, bezogen auf die maximal mogliche Verethe- 
rung, verethert ist, enthalt ,wobei die Summe der 
Bindemittel A) und B) 100 Gewichts-% betrSgt. 

Vorzugsweise werden 25 bis 40 Gewichts-% der Komponen- 
te a 1# wobei die Summe der Komponenten a 1? a g und a 3 
100 Gewichts-% betrSgt, verwendet. 
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1 Das als Bindemittel B) verwendete Melaminf ormaldehyd- 
harz kann zum Beispiel mit Methanol, Ethanol, Propanol 
und Butanol verethert sein. Gut geeignet ist das Hexa-r 
kis(methoxy)methylmelaiiiin. Selbstverstandlich. kann die 

5 Komponente B auch aus Harnstofformaldehyd- und Benzo- 
guanaminformaldehydharzen bestehen. 

Die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel "werden vor ihrer 
Verwendung mit einem Saurekatalysator_vermischt , um 
/ 1Q die Hartungstemperatur herabzusetzen und die Hartung 
zu beschleunigen. Der Katalysator wird in einer Menge 
von 1 bis 5 Gewichts-%, vorzugsweise 1,5 bis 3,5 Ge- 
wichts-%, bezogen auf den Feststof f gehalt an Bindemit- 
teln A) und B) eingesetzt. Besonders geeignet sind Sul- 
15 fonsaureverbindungen, insbesondere p-Toluolsulf on- 

saure. Es kbnnen auch Mischungen von Katalysatoren ein- 
gesetzt werden. 

Zur Verlangerung der Topfzeit auf 6 bis 24 Stunden 
20 nach Zugabe des Katalysators enthalt das Uberzugsmit- 
tel vorteilhaf t eine der Sauremenge aquivalente Menge 
einer stickstoff haltigen Verbindung oder je nach ge- 
wunschter Verlangerung der Topfzeit einen Teil dieser . 
Menge . 

25 

Eine Verlangerung der Topfzeit kann vorteilhaft auch 
durch Zusatz von 5 bis 35 Gewichts-%, bezogen auf den 
Feststof f gehalt an Bindemittel, eines oder mehrerer 
Alkohole erreicht werden, wobei Ethanol, Butanol und 
30 deren Mischungen bevorzugt werden. 

• Die Erf indung betrif f t auch ein Verf ahren zur Her- 
stellung eines durch Saure hartbaren Uberzugsmittels, 
das dadurch gekennzeichnet ist, das zur Herstellung 
35 eines hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisats 
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A) a x ) 10 bis 60 Gewichts-%, vorzugsweise 15 bis 60 
Gewichts-%, hydroxylgruppenhaltige Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit 2 bis 
5 14 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

a 2 ) 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 20 Ge> - 
wichts-%, Monomere mit mindestens 2 polymeri- 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbin- 
10 dungen und 

a 3^ 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 bis 70 
Gewichts-%, weitere polymer isierbare Monomere 
mit einer olefinisch ungesattigten Doppelbin- 

15 dung in einem organischen Losungsmittel unter 

Zusatz von Polymerisationsinitiatoren und Poly - 
merisationsreglern- zu einem. vorvernetzten, nicht 
gelierten Produkt copolymer isiert werden, wobei 
die Summe der Komponenten a^., a 2 und a 3 100 

20 Gewichts-% betragt, und dieses Copolymerisat 

A) in einem Anteil von 55 bis 90 Gewichts-%, 
vorzugsweise 70 bis 80 Gewichts-%, mit 



25 b) 10 bis 45 Gewichts-%, vorzugsweise 20 bis 30 

Gewichts-%, eines Melaminf ormaldehydharzes mit 
einem Molekulargewicht von 250 bis 1000 und 
einem Methylolierungsgrad von mindestens 0,65, 
bevorzugt 0,9 bis 1, das. mit Monoalkoholen von 

30 i bi s 4 Kohlenstoffatomen und/oder Monoethern 

■ von Diolen mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen in einem Umfang von mindestens 80 Mo 1-96, 
bevorzugt 90 bis 100 Mol-%, bezogen auf die 
maximal mQgliche Veretherung, verethert ist, . 

35 sowie mit organischen Lbsungsmitteln, gegebenen- 

falls Pigmenten und ublichen Hilfsstoffen und 
Additiven durch Mischen und gegebenenf alls Dis- 
pergieren zu einer Uberzugsmasse verarbeitet 



10 



wird, wobei die Summe der Bindemittel A) und B) 100 
Gewichts-% betragt. 

Die Erfindung betrifft auch ein Uberzugsmittel , das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB es als wesentliche 
Bindemittel das erf indungsgemaBe Acrylatcopolymerisat 

A) . «nd 

B) ein oder mehrere verschiedene polyf unktionelle Iso- 
cyanate enthalt mit der MaBgabe, daB das Verhalt- 

. nis der Isocyanatgruppen zu den Hydro xylgrupp en 
im Bereich von 0.3 : 1 bis 3.5 : 1 liegt. 

Beipiele fur polyfunktionelle Isocyanate, die zur Ver- 
netzung der Hydroxylgruppen enthaltenden Copolymeren 
verwendet werden kdnnen, sind 2 ,4-Toluylendiisocyanat , 
2, 6-Toluylendiisocyanat , 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat , 
Hexamethylendiisocyanat , 3,5, 5-Trimethyl-l-isocyanato- 
3-isocyanatomethylcyclohexan, 

m-Xylylendiisocyant, p-Xylylendiisocyanat ,.. Tetramethy- 
lendi isocyanat , Cyclohexan-1 , 4-diisocyanat , 4 , 4-Diiso- 
cyanatdiphenylether, 2,4,6-Triisocyanattoluol und 
4,4* ,4"— Triisocyanattriphenylmethan. Die Polyisocyana- 
te kSnnen zu Prapolymeren mit hbherer Molmasse ver- 
kniipft sein. Zu nennen sind hierbei Addukte aus 
Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan, ein. aus 3 
Molekiilen Hexamethylendiisocyanat gebildetes Biuret, 
sowie die Trimeren des Hexamethylendiisocyanats und 
des 3 ,5 , 5-Trimethyl-1 -isocyanato-3-isocyanatomethyl- 
cyclohexans . 

Bei den mit Isocyanatgruppen. ve'rnetzten Acrylatcopoly-. 
meren werden vorzugsweise 15 bis 40 Gewichts-% der 
Komponente a.^ , wobei die Summe der Komponenten a.^ , 
a 2 unci a 3 100 Gewichts-% betragt, verwendet. 
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Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung des Uberzugmittels , das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB zur Herstellung .des Acrylatcopolymerisats 

A) a^ 10 bis 60 Gewichts-%, vorzugsweise 15 bis 60 . 

Gewichts-%, hydroxylgruppenhaltige Ester der 
Acrylsaure und/oder MethacrylsSure mit 2 bis 
14 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, 

a 2 ) 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 20 Ge- 
wichts-% f Monomere mit mindestens 2 polymeria 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbin- 
dungen und 

a 3 ) 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 bis 70 
Gewichts-%, weitere polymerisierbare Monomere 
mit einer olefinisch ungesattigten Doppelbin- 
dung in einem organischen Losungsmittel unter 
Zusatz von Polymerisationsinitiatoren und Poly- 
merisationsreglern zu einem vorvernetzten, 
nicht gelierten Produkt copolymerisiert werden, 
wobei die Summe der Komponenten a^, a 2 und a^ 
100 Gewichts-% betrSgt und dieses Copolymerisat 
A) mit 

B) einem Oder mit mehreren verschiedenen polyfunk- 
tionellen Isocyanaten sowie mit organischen 
Losungsmitteln, gegebenenf alls Pigmenten und 
ublichen Hilfsstoffen und Additiven durch 
Mischen und gegebenenf alls durch Dispergieren 
zu einer Uberzugsmasse verarbeitet wird mit 
der Maflgabe, daB das Verhaltnis der Isocyanat- 
gruppen zu den Hydroxylgruppen im Bereich von 
0.3 : 1 bis 3.5 : 1 liegt. 
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GemaB dem erf indungsgemaBen Verfahren kann ein oder 
konnen mehrere Katalysatoren in einer Menge von 0,01 
bis 1 Gewichts-%, bezogen auf den Festkorpergehalt 
5 der reagierenden Komponenten, verwendet werden. Bevor- 
zugt werden als Katalysatoren Amine, beispielsweise 
Dimethylethanolamin verwendet. Bel Zugabe von Katalysa- 
toren kann die Hartungstemperatur herabgesetzt und die 
Hartung beschleunigt werden. Die erf indungsgemaBe 
10 Isocyanathartung kann bei Temperaturen ab Raumtempe- 
ratur durchgefuhrt werden. Bei sehr hohen Temper 
raturen erubrigt sich die Zugabe eines Katalysators . 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen bei nie- 
!5 drigen Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 20 

bis 80 °C, gehartet werden und werden daher insbeson- 
dere bei der Reparaturlackierung von Kraf tf ahrzeugen 
eingesetzt . 

Die Erfindung betriff t auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Uberzugs, bei dem einem Uberzugsmittel 
nach Anspruch 18 Oder 19 ein Saurekatalysator in einer 
Menge von 1 bis 5 Gewichts-%, vorzugsweise 1,5 bis 
3,5 Gewichts-%, bezogen auf den Bindemittelf estkdrper- 
gehalt an A) und B) ,zugemischt wird, die erhaltene 
Mischung durch Spritz'en, Fluten, Tauchen, Walzen, 
Rakeln Oder Strelchen auf ein Subs t rat in Form eines 
Films aufgebracht wird und der Film bei Temperaturen 
von' 20 bis 80 °C zu einem f est haf tenden Uberzug ge- 
hartet wird. 

Die Erfindung betriff t auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Uberzugs, bei dem ein Uberzugsmittel nach 
Anspruch 21 Oder 22, wobei dem Uberzugsmittel gegebe- 
35 nenfalls ein Katalysator zugemischt werden kann, durch 
Spritzen, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder 
Streichen auf ein Substrat in Form eines Films aufge- 
bracht wird und der Film zu einem f est haf tenden Uber- 



20 



25 



30 
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1 zug gehartet wird. Die Erfindung betrifft auch nach den 
erf indungsgemaSen Verfahren beschichtete Substrate* 

Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Ausfuhrungs- 
5 beispiele'n naher erlautert. 

A) Herstellung erf indungsgemaSer Copolymerisate 
CBindemittel A) 

10 In den folgenden Beispielen beziehen sich, wenn nicht 



anders angegeben, alle Prozentangaben auf Gewichts- 
teile. Die Festkorperwerte wurden in einem Umluftofen 
bestimmt nach 1 Stunde bei 130°C. Die Viskositaten wur- 
den auf einem Kegel-Platte-Viskosimeter bestimmt. 



15 



1. Herstellung eines Acrylatharzes I 



In einem 3 1-Kessel warden vorgelegt 



20 



360 Telle Butylacetat 

180 Teile Methoxipropylacetat 



25 



Das Lbsemittelgemisch wird auf 110° C aufgeheizt, 
Innerhalb 3 h warden gleichmSLBig zudosiert: 



30 



Lb sung 1: 



300 Teile Methylmethacrylat 

250 Teile Styrol 

150 Teile Hexandioldiacrylat 

250 Teile Butandiolmonoacrylat 
50 Teile n-Butylacrylat 
45 Teile Mercaptoethanol 



Lb sung 2: 



350 Teile Butylacetat 

30 Teile Azobisisobutyronitril 
175 Teile Methoxipropylacetat 



35 
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. 1 Danach wird weitere 3 h bei 110° C nachpolymerisiert . 
Es wird ein Festkbrper von 50,5 % erreicht. Unter Va r 
kuum wurden bei 60 - 70° C etwa 340 Teile Lbsemittel 
abdestilliert . Die klare , farblose Acrylatharzlbsung 
5 hat einen Festkbrper von 50,6 %, eine Saurezahl von 
0,1, eine OH-Zahl von 97 und bei 23° C eine Viskositat 
von 2,0 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 % 
eingestellten Festkdrpergehalt . 

10 2. Herstellung des Acrylatharzes II 

In einem 3 1-Kessel werden vorgelegt 

360 Teile Butylacetat 
15 180 Teile Methoxipropylacetat 

Das Ldsemittelgemisch wird auf 110° C aufgeheizt. 
Innerhalb 3 h werden gleichmSLBig zudosiert: 

20 Lb'sung 1: 300 Teile Methylmethacrylat 

150 Teile Styrol 
150 Teile Hexandioldiacrylat 
400 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
45 Teile Mercaptoethanol 

25 

Ldsung 2: 350 Teile Butylacetat 

30 Teile Azobisisobutyronitril 
175 Teile Methoxipropylacetat 

30 Danach wird weitere 3 h bei 110° C nachpolymeri- 
siert. Es wird ein FestkQrper von 50,5 % erreicht. 
Unter Vakuum wurden bei 60-70° C etwa 340 Teile Lb- 
semi ttel abdestilliert. Die klare, farblose Acrylat- 
harzlbsung hat einen Festkbrper von 61,4 % t eine 

35 saurezahl von 0,4, eine OH-Zahl von 173 und bei 

23° C eine Viskositat von 6,6 dPas bei einem mit 
Ethylglykolacetat auf 50 % eingestellten Festkbr- 
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pergehalt. 

3. Herstellurig des Acrylatharzes III 

In einem 3 1-Kessel werden vorgelegt 

360 Teile Butylacetat 

180 Teile Methoxipropylacetat . 

Das Lbsemittelgemisch wird auf 110° C aufgeheizt. 
Innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert: 



Lbsung 1: 300 Teile Methylmethacrylat 

15 150 Teile Styrol 

150 Teile Hexandioldiacrylat 
150 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
250 Teile Butandiolmonoacrylat 
45 Teile Mercaptoethanol 

20 

Lbsung 2: 350 Teile Butylacetat 

30 Teile Azobisisobutyronitril 
175 Teile Methoxipropylacetat 

25 Danach wird weitere 3 h bei 110° C nachpolymeri- 

siert. Es wird ein Festkbrper von 49,8 % erreicht. 
. Unter Vakuum wurden bei 60 - 70° C etwa 340 Teile 
Ldsemittel abdestilliert . Die klare , farblose Acry- 
latharzlbsiong hat einen Festkbrper von 60,9 %, eine 

30 Saurezahl von 0,3, eine OH-Zahl von 162 und bei 
23° C eine Viskositat von 3,8 dPas bei einem mit 
Ethylglykolacetat auf 50 % eingestellten Festkbrper- 
gehalt. 



35 
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1 

4. Herstellung des Acrylatharzes IV 

In einem 3 1-Kessel werden vorgelegt 

5 

240 Teile Butylacetat 
120 Teile Methoxipropylacetat 
10 Telle tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 

10 Das Ldsemittelgemisch und ein Teil der bendtigten 

Initiatormenge werden auf 110° C aufgeheizt. Inner- 
halb 3 h werden gleichmafiig zudosiert: 

Lbsung 1: .300 Teile Methylmethacrylat 

250 Teile Styrol 

l o 

75 Teile Hexandioldiacrylat 
75 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
250 Telle Butandiolmonoacrylat 
50 Teile n-Butylacrylat 
2Q 35 Teile Mercaptoethanol 

T 

Innerhalb 3,5 h werden gleichmafiig zudosiert: 



25 



30 



LSsung 2: 240 Teile Butylacetat 

35 Teile tert .-Butylperoxy-2-ethyl- 
hexanoat 
120 Teile Methoxipropylacetat 

Danach wird weitere 3 h bei 110° c nachpolymeri- 
siert. Die klare, farblose Acrylatharzldsung hat ei- 
nen Festkb'rper von 61,5 %, eine Saurezahl von 4,1, 
eine OH-Zahl von 130 und bei 23° c eine Viskositat 
von 4,8 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 
5Q % eingestellten Festkdrpergehalt . 



35 
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5. Herstellung des Acrylatharzes V 

In einem 3 1-Kessel werden vorgelegt _ 

360 Telle Butyl aea tat 
180 Telle Methoxipropylacetat 
10 Teile tert .-Butylperoxy-2-ethyIhexanoat 

Das Lbsemittelgemisch wird auf 110° C aufgeheizt. 
Innerhalb 3 h werden gleichmaflig zudosiert : - 



Lbsung 1: 300 Teile Methylmethacrylat 

250 Teile Styrol 
15 75 Teile Hexamethylenbismethacrylamid 

75 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
250 Teile Butandiolmonoacrylat 
50 Teile n-Butylacrylat 
35 Teile Mercaptoethanol 



35 



Innerhalb 3,5 h werden gleichmaflig zudosiert: 

Ldsung 2: 350 Telle Butylacetat 

35 Telle tert .-Butylperoxy-2-ethyl- 
hexanoat 
175 Teile Methoxipropylacetat 

Danach wird weitere 3 h bei 110° C nachpolymeri- 
siert. Es wird ein Festkbrper von 50,9 % erreicht. 
Unter Vakuum wurden bei 60 - 70° C etwa 340 Teile 
Lbsemittel abdestilliert . Die klare , farblose Acry- 
latharzlbsung hat einen Festkbrper von 61,5 %, eine 
Saurezahl von 3,1, eine OH-Zahl von 130 und bei 
23° C eine Viskositat von 3,6 dPas bei einem mit 
Ethylglykolacetat auf 50 % eingestellten Festkbrper- 
gehalt . 
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1 

6. Herstellung eines Acrylatharzes VI 
In einem 3 1-Kessel werden vorgelegt 

5 

361 Telle Butylacetat 

181 Telle Ethylglykolacetat 

Das Lbsemittelgemisch wird auf 110° C aufgeheizt. 
10 Innerhalb 3 h werden gleichmafiig zudosiert: 

Lbsung. 1: 300 Telle Methylmethacrylat 
250 Teile Styrol 

150 Telle Ethylenglykoldimethacrylat 
250 Teile Butandiolmonoacrylat 
50 Teile n-Butylacrylat 
45 Telle Mercaptoethanol 



15 



20 



25 



30 



Lb sung 2: 350 Telle Butylacetat 

30 Teile Azobisisobutyroni.tril. 
175 Teile Ethylglykolacetat 

Danach wird weitere 3 h bei 110° C nachpolymeri- 
siert. Es wird ein Festkbrper von 48,9 % erreicht. 
Unter Vakuum wurden bei 60 - 70° C etwa 340 Teile 
Lbsemittel abdestilliert . Die klare, farblose Acry- 
latharzlbsung hat einen Festkbrper von 59,1 %, eine 
Saurezahl von 1,6, eine OH-Zahl von 97 und bei 
23° C eine Viskositat von '6,5 dPas bei einem mit 
Ethylglykolacetat auf 50 % eingestellten Festkbrper- 
gehalt . 



35 
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7. Herstellung des Acrylatharzes VII 
In einem 3 1-Kessel werden vorgelegt 

5 

361 Telle Butylacetat 

181 Teile Ethylglykolacetat 

Das Losemittelgemisch wird auf 110° C aufgeheizt. 
Innerhalb 3 h werden gleichmaflig zudosiert: 

Losung 1: - 300 Teile Methylmethacrylat 
150 Teile Styrol 
150 Teile Hexandiqldiacrylat 
15 250 Teile Butandiolmonoacrylat 

150 Teile 1 : 2-Umsetzungsprodukt aus 
2-Hydroxiethylacrylat und 
Caprolacton, wie unten be- 
schrieben 

20 45 Telle Mercaptoethanol 

LSsung 2: 350 Teile Butylacetat 

30 Telle Azobisisobut.yroni.tril 
175 Teile Ethylglykolacetat 

25 

Danach wird weitere 3 h bei 110 C nachpolymeri- 
siert. Eswird ein Festkdrper von 50,3 % erreicht. 
Unter Vakuum wurden bei €>0 - 70° C etwa 340 Teile 
Ldsemittel abdestilliert . Die klare, farblose Aery- 
3 q latharziasung hat einen FestkSrper von 60,1 % % eine 

Saurezahl von 0,7, eine OH-Zahl von 122 und bei 
23° C eine ViskositSt von 7,4 dPas original und von 
2,2 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 % 
eingestellten Festkbrpergehalt . 

35 Umsetzungsprodukt aus 2-Hydroxiethylacrylat und 

Caprolacton: 

Es wurde.ein handelslibliches Umsetzungsprodukt, her- 
gestellt aus 1 Mol Hydroxiethylacrylat und durch- 
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schnittlich 2 Mol £-Caprolacton eingesetzt. 
B) Herstellung von TSnpasten flir pigment ierte Decklacke 
TQnpaste weiB PI 

Acrylatharz I 32,0 Telle 

Titandioxid Rutil 53,0 Telle 

Antiabsetzmittel 

(Salz einer hohermolekularen Poly- 
carbonsSure, 52 %±g in hohersiedenden 
Aromaten) 1,0 Teile 

Xylol 4,3 Telle 

L<5 sungsmi 1 1 e 1 gemi sch 

( Xylol /Buty lace tat 6:4) 6,7 Teile 

nachbehandelter Montmorrillonit 
(10 %ig in Solventnaphta/ Propylen- 
carbonat/Sojalecithin 85 : 4 : 1) 2,0 Teile 

pyrogenes Siliciumdioxid 1,0 Teile 



100,0 Teile 



Die Positionen werden nacheinander im Dissolver ver- 
rlihrt und anschlieBend 20 min auf einer handelsUb- 
lichen Laborsandmiihle dispergiert (Feinheit von 10 
/ um) 

Tonpaste gelb P2 

Acrylatharz I 67,3 Teile 

Anthrapyrimidingelb (CI Y 108, 68420) 15,0 Teile 
L5sungsmittelgemisch 

(Xylol/Butylacetat 6 : 4) 15,0 Teile 

Triethylentetramin 0,2 Teile 

Xylol 2,5 Teile 

100,0 Teile 
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Die Positionen werden nacheinander im Dissolver ver- 
rUhrt und anschlieBend 60 min auf einer handelsiib- 
lichen LaborsandmUhle dispergiert (Feinheit 10 ^ura), 

TSnpaste weifl mit Fremdbindemittel P3 



Lbsungsmittelgemisch 
(Xylol/Butylacetat ) 

handelsiibliches OH-Mischpolymerisat , 
OH-Zahl 150 auf Festkdrper, 
60 %ig in Xylol /Ethylglykolacetat 
•2:1, Viskositat (50 %±g in Xylol) 
450-750 mPas 

Antiabsetzmittel 

(Salz einer hbhermolekularen 
Polycarbonsaure , 52 %lg in 
hbhersiedenden Aromaten) 
nachbehandelter Montmorrillonit 
(10 %±g in Solventnaphta/Propylen - 
carbonat/Sojalecithin 85 : 4 : 1) 
pyrogenes Siliciumdioxid 
Titandioxld Rutil 



5,4 Telle 



31,1 Teile 



1,0 Teile 



2,0 Teile 
0,5 Teile 
60,0 Teile 



25 



100,0 Teile 

Die Positionen werden nacheinander im Dissolver ver- 
rUhrt und anschlieBend 20 min auf einer handelsiib- 
lichen Laborsandmtihle dispergiert (Feinheit 10 ^urn). 



30 
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1 TSnpaste griin 



10 



Acrylatharz I 

Titandioxid Rutil 

Gelbpigment (Y34, C.I. 77603) 

Gelbpigment (Y34, CI. 77600) 

Grttnpigment (G7, C.I. 74260) 

Butanol 

Tetralin 

Butylacetat 



38,6 
10,7 

4,2 
10,5 

0,5 
23,2 

4,6 

7,7 



Teile 
Teile 
Teile 
Teile 
Teile 
Teile 
Teile 
Teile 



100,00 Teile 



15 



Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verriihrt 
und anschlieSend 20 min au£ einer handelsiib lichen Labor- 
sandmiilile dispergiert CFeinheit 10 pm) . 



20 



25 



Tonpaste rot 
Acrylathar2 I 

Rotpigment (R 104, C.I. 77605) 
Netz- und Dispergieradditiv 
CPartialaraid und Ammoniums alz 
einer hShermolekuIaren, unge- 
sattigten Polycarbonsaure , kom- 
biniert mit einem organisch mo- 
difizierten Siloxancopolymer) 
Ethyl glyko lace tat 



46,3 Teile 
44,2 Teile 
1,0 Teile 



8,5 Teile 



30 



100,00 Teile 



35 



Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verriihrt 
und anschlieSend 20 min auf einer handelsttblichen Labor- 
sandmtihle dispergiert CFeinheit 10 urn). 



C) Herstellung von Decklacken 



In den folgenden Beispielen wird die PrUfung der Be- 
schichtungen wie folgt durchgeflihrt : 

Die Pendelharte wird nach Kb'nig bestimmt. 

Bestandigkeit gegen Superbenzin ( FAM-Priifkraf tstof f . 
DIN 51604) und Xylol: 

Ein mit dem jeweiligen Lbsungsmittel getranktes Zell- 
stoffplattchen (Durchmesser ca. 35 mm) wird fUr die an- 
gegebene Zeit auf die Beschichtung (in Anf allviskosi- 
tat auf Glas gerakelt) aufgelegt und abgedeckt. Der 
Film wird auf Erweichung und Markierung untersucht. 

Schwitzwasserbestahdigkeit : 

Ein phosphatiertes Stahlblech mit liblichem Aufbau 
(kathodische Elektrotauchgrundierung , Epoxif tiller, 
Decklack) wird fUr den angegebenen Zeitraum einer mit 
Feuchtigkeit gesattigten Atmosphare bei 40° C ausge- 
setzt . 

Das Prlifblech wird nach einer Stunde Regenerationszeit 
auf Blasen und Glanzverlust gepriift. 

Abklebetest : 

Eine Stunde nach forcierter Trocknung der Beschichtung 
wird ein Streifen Kreppklebeband aufgeklebt und fest 
angedrlickt un,d eine Stunde darauf belassen. Nach Ab- 
reiBen des Klebebandes wird die Beschichtung auf Mar- 
kierungen untersucht. 

Beispiel 1 

Rezeptur eines weiBen Decklacks 

Acrylatharz I' 43,5 Teile. 

Tbnpaste weiB PI 34,3 Teile 

Hexakis-(methoximethyl)-melamin 7,7 Teile 

Xylol 13,8 Teile 
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handelsubliches Siliconol (5 %ig) 
Pyridinsalz der p-Toluolsulf onsaure 
(20 %ig) 



1,0 Teile 
5,7 Teile 



EinstellverdUnnung: Xylol (18 sec DIN" 4) 



10 



15 



Beispiel 2 

Rezeptur eines "gelben Decklacks 



Acrylatharz I 


69,1 


Teile 


Tb'npaste gelb P2 


14,0 


Teile 


Hexakis- (methoximethyl ) -melamin 


12,0 


Teile 


Xylol 


4,9 


Teile 


handelsubliches Siliconbl (5 %ig) 


1,0 


Teile 


Pyridinsalz der p-Toluolsulf onsaure 






(20 %ig) 


8,5 


Teile 



20 



25 



30 



35 



EinstellverdUnnung: Xylol (18 sec DIN 4) 

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60° C) wird folgen- 
des Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht anders an- 
gegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Ent- 
nahme aus dem Trocknungsof en durchgef uhrt ) . 



Schicht stSrke 

Pendelharte 1 Std. nach 
Trocknung 

nach 48 Std. 

BestSndigkeit gegen 

Superbenzin und Xylol 
(jeweils 5 min Be- 
lastungsdauer ) 



WeiBlack 
35 yum 

55 sec 
108 sec 



keine 

Mar kie rung 
keine 

Erwei chung 



Gelb lack 
33 ^um 

50 sec 
97 sec 



nach 24 h 
keine Markie- 
rung 

keine 

Erweichung 
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Wei Black 

Abklebtest ( 1 Std. 

Belastung mit Klebeband) keine 

Markierung 



Gelblack 



keine 

Markierung 



Beispiel 3 



10 



15 



Rezeptur eines weiflen Decklacks 
Acrylatharz II 

Hexakis-(methoximethyl )-melamin 
Tbnpaste we-ifl P3 
Butyl acetat 
Butane 1 

handelsiibliches Siliconbl (5 %±g) 
p-Toluolsulfonsaure (40 %ig) 



36,8 Teile 
7,3 Teile 

29,4 Teile 
7,6 Telle 

15,0 Teile 
1,0 Teile 
2,9 Telle 



20 



25 



30 



Einstellverdunnung: Methoxipropylacetat (18 sec. DIN 4) 

Bei forcierter Trocknung (30 min 60° C) wird folgen- 
des Eigenschaf tsniveau erreicht (wenn nicht anders an- 
gegeben, wurden die Belastungs tests 1 Std- nach Ent- 
nahme aus dem Trocknungsof en durchgef lihrt ) 



SchichtstSLrke 

Pendelharte 1 Std, nach Trocknung 

nach 48 Std. 
Bestandigkeit gegen Superbenzin und 
Xylol (jeweils 5 min Belastungsdauer ) 



Abklebetest (1 Std. Belastung mit 
Klebeband) 



32 ^um 
95 sec 
111 sec 

keine Markie- 
rung, keine 
E'rwei chung 

keine Markie- 
rung 



35 n 

Bei Trocknung bei 20 C ( Raumtemperatur ) wird folgen- 

des Eigenschaf tsniveau erreicht: 
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BestSndigkeit gegen Superbenzin 
und Xylol nach 3 Tagen 
(Belastungsdauer Jewells 5 min) 



Schwitzwasserbelastung , 260 h 
bei 40° C 



keine Markie- 
rung, keine 
Erwei chung 



keine Blasen, 
gute Glanzhal- 
tuhg 



XO Beispiel 4 



Rezeptur eines weiBen Decklackes 



Acrylatharz III 
15 Hexakis-(methoximethyl)-melamin 
Tbnpaste weifl P3 
Me thoxyp ropy 1 ac e t at 
Butanol 
Tetralin 

2 0 handelsiibliches Siliconbl (5 %xg) 
p-Toluolsulfansaure (40 %ig) 



39,4 Telle 
-7,4 Telle 
29,4 Telle 
3,0 Telle 
15,0 Telle 
3_,0 Teile 
1,0 Telle 
1,8 Telle 



Einstellverdlinnung: Methoxipropylacetat (18 sec DIN 4) 

25 Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60° C) wird fol- 
gendes Eigenschaf tsniveau erreicht (wenn nicht anders 
angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Ent- 
nahme aus dem Trocknungsof en durchgefuhrt ) . 



30 



S chi cht starke 



35 jum 



35 



Pendelh^rte 1 Std. nach Trocknung 
nach 4 Tagen 

Bestandigkeit gegen Superbenzin und 
Xylol (jeweils 5 min Belastungs- 
dauer) 



91 sec 
126 sec 



keine Markie- 
rung, keine 
Erweichung 
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Bei Trocknung bei 20° C ( Raumtemperatur ) wird folgen- 
des Eigenschaf tsniveau erreicht: 



10 



15 



Schichtstarke 
Pendelharte nach 48 h 
nach 24 Std. : 

Bestandigkeit gegen Superbenzin 



Bestandigkeit gegen Xylol 
(Belastung jeweils 5 min) 

nach 48 h 

Bestandigkeit gegen Superbenzin 
Bestandigkeit gegen Xylol 



33 ^um 
81 sec 



keine Markie- 
rung, keine 
Erweichung 

leichte 
Mar kie rung 

keine Markie- 
rung, keine 
Erweichung 

keine Markie- 
rung, keine 
Erweichung 



20 



Schwitzwasserbelastung , 260 h bei 
40° C 



keine Blasen, 

leichte Ver- 
mattung 



Beispiel 5 

Rezeptur eines weiflen Decklacks 



25 Acrylatharz IV 

Hexakis-(methoximethyl )-melamin 
TSnpast?e weiB P3 
Butyl ace tat 
Butanol 

30 handelsubliches Siliconbl (5 %±g) 
p-ToluolsulfonsSure (40 %ig) 

Einstellverdlinnung: Xylol (18 sec DIN 4) 

35 Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60° C) wird fol- 
gendes Eigenschaf tsniveau erreicht (wenn nicht anders 
angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Ent- 
nahme aus dem Trocknungsof en durchgeftihrt ) • 



39,7 Teile 
7,3 Teile 

29,4 Teile 
4,8 Teile 

15,0 Teile 
1,0 Teile 
2,8 Telle 
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Schichtstarke 

Pendelharte 1 Std. nach Trocknung 

nach 24 Std. 
Bestandigkeit gegen Superbenzin und 
Xylol (Jewells 5 min Belastungsdauer) 



36 ^um 
70 sec 
77 sec 



keine Markie- 
rung, keine. 
Erweichung 



10 



Beispiel 6 

Rezeptur eines weifien Decklacks 



15 



20 



25 



30 



Acrylatharz 

He xak i s - ( me t ho x im e t hy 1 ) -me 1 amin 

Tonpaste weiB P3 

Butylacetat 

Butanol 

handelsUbliches Siliconbl (5 %ig) 
p-ToluolsulfonsSure (40 %tg) 

Einstellverdunnung: Xylol (18 sec DIN 4) 



38,6 Telle 
7,3 Telle 

29,4 Telle 
5,9 Teile 

15,0 Teile 
1,0 Telle 
*2,8 Teile 



Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60° C) wird fol- 
gendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht anders 
angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Ent- 
nahme aus dem. Trockriungsof eri durchgefuhrt ) . 



Schichtstarke 

Pendelharte 1 Std. nach Trocknung 
nach 24 Std. 
nach 14 Tagen 

Bestandigkeit gegen Superbenzin und 
Xylol (jeweils 5 min Belastungsdauer) 



33 ^um 
85 sec 
98 sec 
155 sec 

keine Markie- 
rung , keine 
Erweichung 



35 
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Beispiel 7 



Rezeptur eines Klarlacks 



10 



Acrylatharz 

Hexakis-(methoximethyl )-melamin 
Xylol 

handelsubliches Silicons! (5 %ig) 

Pyridinsalz der p-Toluolsulf onsaure 
(20 %ig) 



68.1 Teile 

10.2 Teile 
13,2 Teile 

1,0 Teile 

7,5 Teile 



Einstellverdunnung: Xylol (18 sec DIN 4) 

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60° C) wird fol- 
15 gendes Eigenschaf tsniveau erreicht (wenn nicht anders 
angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Eiit- 
nahme aus dem Trocknungsof en durchgeflihrt ) • 



20 



25 



S ch i ch t s t arke 

Pendelharte 1 Std. nach Trocknung 

nach 48 Std. 

Bestandigkeit gegen Superbenzin und 
Xylol (jeweils 5 min Belastungsdauer ) 

Abklebetest (1 Std. Belastung mit 
Klebeband) 



Klarlack 

32 ^ um 

95 sec 

111 sec 

keine Markie- 
rung , keine 
Erwei chung 

keine 

Markierung 



30 



35 



Beispiel 8 

Rezeptur eines welBen Decklacks 
Acrylatharz VII 

Hexakis- ( me thoxime thyl ) -me 1 amin 

TSnpaste weifl P3 

Butanol 

handelsubliches Siliconbl (5 %ig) 
p-Toluolsulf onsSure (40 %ig) 

Einstellverdunnung: Xylol (18 sec DIN 4) 



42,0 Teile 
7,7 Telle 
30,8 Telle 
15,6 Teile 
1,0 Teile 
2,9 Teile 



WO 85/04665 



PCT/DE85/00092 



Bex fgrcierter Tracknung (30 min bei 60°C) wird fol- 
gendes Eigenschaf tsniveau erreicht (wenn nicht anders 
angegeben, warden die Beiastungstests 1 Std. nach Eat- 
nahme aus dem Trockenofen durchgefiihrt) : 



10 



Schichtstarke 

Pendelharte 1 Std* nach Trocknung 

nach 6 Tagen 
Bestandigkeit gegen Superbenzin und 
Xylol (jeweils 5 min Belastungsdauer) 
nach 48 h 



32 urn 

81 sec. 

8 7 sec. 

leichte 
Markierung 

ke ine 

-Markierung 
keine 

Erwe ichung 



15 



20 Beispiel 9 

Rezeptur eines roten Decklackes 

Acrylatharz III 29,7 Teile 

25 Polyisocyanat 26,5 Teile 

(75 lig, Triisocyanat 

aus Trimethylolpropan 

mit 3 Mol Toluylendi- 

isocyanat, in Ethylacetat) 

30 Tonpaste rot 25,0 Teile 

Butylacetat 18,75 Teile 

Ethylendiamin 0^05 Teile 

C10 %ig in Isopropanol) 



35 



100,00 Teile 
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1 Beispiel 10 

Rezeptur eines grunen Decklacks 

5 Acrylatharz I 40,9 Teile 

Polyisocyanat ,18,3 Teile 

(75 %ig , Triisocyanat 
aus Trimethylolpropan 
mit 3 Mol Toluylendi- 
10 isocyanat, in Ethylacetat) 

TSnpaste griin 31,3 Teile 

Butylacetat 9,4 Teile 

Ethylendiamin 0J Teile 

CIO %ig -in Isopropanol) 



15 



100,0 Teile 



20 



25 



Bei forcierter Trocknung C30 min bei 60 °C) wird folgen- 
des Eigenschaftsniveau erzielt: 



Schichtstarke 

Pendelharte 

6h nach Entnahme 
aus Trocknungsofen 
24h nach Entnahme 
aus Trocknungsofen 



Beispiel 9 
40 pm 

53 sec. 

137 sec. 



Beispiel 10 
42 pm 

63 sec. 

126 sec. 



30 



Bestandigkeit gegen 
Superbenzin und Xylol, 
Cjeweils 5 min Bela- 
stung, 6h nach Entnah- 
me aus Trocknungsofen) 



keine Markie- 
rung, keine 
E r we i chung 



keine Markie- 
rung, keine 
Erweichung 



35 
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1 Beispxel 1 1 

Rezeptur eines grunen Decklacks 



5 Acrylathar z I 
Polyisocyanat 
(Triisocyanat aus 
3 Mol Hexamethylendi- 
isocyanat , trimerisiert , 

10 . 90 %ig in Butylacetat/ 
Solventnaphtha 1 : 1) 
Tonpaste griin 
Butylacetat 
Ethylendiamin 

15 CI 0 %ig in Isopropanol) 



45,8 Telle 
13,4 Teile 



31,2 Teile 

9,52 Teile 

0,08 Teile 

100,00 Teile 



Bei forcierter Trocknung C20 min bei 12Q°C) wird folgen- 
des Eigenschaftsniveau erreicht: 

40 um 

90 sec. 

125 sec, 

keine Markierung 
keine Erweichung 

Bestandigkeit gegen Xylol, 

jeweils 5 min Belastung 

6h nach Entnahme sehr leichte Markierung, sehr 

aus Trocknungsofen leichte Erweichung; 

24h nach Entnahme keine Markierung, 

aus Trocknungsofen keine Erweichung 



Schichtstarke 
Pendelharte 

6h nach Entnahme 
aus Trocknungsofen 
24h nach Entnahme 
aus Trocknungsofen 
BestSndigkeit gegen Super- 
benzin (5 min Belastung, 
6h nach Entnahme aus 
Trocknungsofen) 
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1 Topfzeit im DIN 4 Auslauf becher , Anstieg von 20 sec, auf 
52 sec. in 24h 



5 

Die Acrylatharze I und III werden mittels der Photonen- 
korrelationsspektroskopie auf einen Gehalt an Mikrogel- 
-Teilchen untersucht. Ergebnis der Untersuchung ist, daS 
es keinen analytischen Hinweis auf einen Gehalt an Mikro 
10 gelen gibt. Die Harzlosungen wurden mit dem Coulter 
Model N 4 sub-micron particle analyzer der Fa. Curt in 
Matheson Scientific Inc., Detroit, Michigan, USA, unter- 
sucht. 

15 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 



1. Hydroxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat , ent- 
standen durch Copolymerisation von Acrylaten mit 
10 mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppelbin- 

dungen, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und wei- 
teren olefinisch ungesattigten Monomeren, dadurch 
gekennzeichnet , daB es erhaiten worden ist aus 

15 a^) 10 bis 60 Gewichts-%,- vorzugsweis 15 bis 60 

Gewichts-%, hydroxylgruppenhaltigen Estern der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit 2 bis 
14 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 



20 



25 



30 



35 



a 2 > 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 20 

Gewichts-%, Monomeren mit mindestens 2 polyme- 
risierbaren, olefinisch ungesattigten Doppel- 
bindungen und 

a 3 ) 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 bis 70 
Gewichts-%, weiteren polymer is.ierbaren Monome- 
ren rait einer olefinisch ungesattigten Doppel- 
bindung, wobei die Summe der Komponenten a 1? 
a 2 und a 3 100 Gewichts-% betragt. 



2. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Komponente a 2 der allgemei- 
nen Formel 
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R 0 

I It 

C - C - X 



(C Vn 



0 
II 

X - c 



R 
I 

c 



= CH, 



entspricht, in der bedeuten: 

R = H oder CH 3 , 
X - 0, N, S 
n = 2 bis 8. 



3.. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch ge- 
15 kennzeichnet , dafl die Komponente a.^ ein Umsetzungs— 

produkt aus einer Carbonsaure mit einer polymer i- 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung 
und Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat 
ist. 

20 

4. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Komponente a 2 eine mit einem 
ungesattigten, eine polymerisierbare Doppelbindung 
enthaltenden Alkohol veresterte Polycarbonsaure 
25 oder ungesattigte Monocarbons&ure ist. 



5. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Komponente a g durch Um- 
setzung eines Polyisocyanats mit ungesattigten, 
polymerisierbaren Doppelbindungen enthaltenden 
Alkoholen oder Aminen herstellbar ist. 



35 
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6. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponente a 2 ein Di- 
es ter von Polyethylenglykol und/oder Polypropy- 
lenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht 
von weniger als 1500, bevorzugt weniger als 
1000, und Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
ist . 



10 

7. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
a x ein Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/ 
Oder Methacrylsaure mit einer primaren Hydroxyl- 
15 gruppe ist. 



8. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
20 a l zum3 -ndest teilweise ein Umsetzungsprodukt 

aus einem Mol Hydro xyethylacrylat und/oder 
Hydroxyethylmethacrylat und durchschnittlich 
2 Mol SL-Caprolacton ist. 

25 9. Acrylatcopolymerisat riach Anspruch 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
a- 1 in einem Anteil von bis zu 75 Gewichts-%, 
vorzugsweise bis zu 50 Gewichts-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge a 1# ein hydroxy lgruppenhal- 

30 tiger Ester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 

saure mit einer sekundaren Hydroxylgruppe ist. 



35 
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10 



15 



10. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet , dafl der hydroxylgruppenhaltige 
Ester ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure und dem Glycidylester 
einer Carbonsaure mit einem tertiSren 
-Kohlenstoffatom ist. 



11. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die weiteren poly- 
merisierbaren Monomeren der Komponente a g 

* ausgew&hlt sind aus der Gruppe Styrol, Vinyl- 
toluol, Acrylsaure, Methacrylsaure, Alkylester 
der Acrylsaure und Methacrylsaure, Alkoxyethyl- 
acrylate und Aryloxyethylacrylate und die 
entsprechenden Methacrylate , Ester der Malein- 
und Fumarsaure. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Acrylatcopoly- 
merisats nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB zu seiner Herstellung 

a 1 ) 10 bis 60 Gewichts^-%, vorzugsweise 15 

bis 60 Gewichts-%, hydroxylgruppenhaltige 
Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsau- 
re mit 2 bis 14 Kohlenstof f atomen im Alkyl- 
rest , 



30 a 2^ 3 bis 25 Gewichts ~%» vorzugsweise 5 bis 

20 Gewichts-%, Monomere mit mindestens 
2 polymer isierbaren, olefinisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen und 



20 



25 



35 
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a 3 ) 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 

bis 70 Gewichts-%, weitere polymerisier- 
bare Monomere mit einer olefinisch unge- 
sattigten Doppelbindung in einem organi- 
schen Lbsungsmittel unter Zusatz von Poly- 
merisationsinitiatbren und Polymerisations- 
reglern zu einem vorvemetzten, nicht 
gelierten Produkt copolymerisiert werden, 
wobei die Summe der Komponenten a 1§ a 2 - 
und a 3 100 Gewichts-% betrSgt* 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Copolymerisation bei 80 
bis 130 °C, vorzugsweise bei 90 - 120 °C, 
unter Verwendung von mindestens 0,5 Gewichts-%, 
vorzugsweise mindestens 2,5 Gewichts-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines 
Polymer isationsreglers durchgefuhrt wird. 

20 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polymerisationsregler 
Mercaptogruppen ehthaltende Verbindungen, 

25 vorzugsweise Mercaptoethanol , verwendet werden. 



15 



15. Verfahren nach Anspruch 12 bis 14, dadurch 
.gekennzeichnet, daB als Initiatoren Peroxi- 
30 ester und/ Oder Azoverbindungen verwendet wer- 

den . 

16 ♦ Verfahren nach Anspruch 12 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polymerisation zur 
35 Herstellung des Acrylatcopolymerisats so durch- 

geflihrt wird, daB eine LSsung des Polymer isats 
mit einem Festkorpergehalt von 40 bis 65 Ge- 
wichts-% resultiert. 
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17. Bindemittel, organische Losungsmittel , gegebe- 
nenfalls Pigmente, Fullstoffe unci ubliche 
Hilfsstoffe und Additive enthaltendes sowie 

g gegebenenfalls durch einen Katalysator hSLrt- 

bares Uberzugsmittel , enthaltend als wesent- 
liche Bindemittel das Acrylatcopolymerisat 
nach einem Oder nach mehreren der Anspriiche 
1 bis 11 und ein zur Vernetzung desselben 

q geeignetes Bindemittel. 



18. Uberzugsmittel nach Anspruch 17, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB es durch SSure hartbar ist 
15 und als wesentliche Bindemittel 

A) 55 bis 90 Gewichts-%, vorzugsweise 70 bis 
80 Gewichts-%, des Acrylatcopolymerisats 
und 

20 

B) 10 bis 45 Gewichts-%, vorzugsweise 20 bis 
30 Gewichts-%, eines Melaminf ormaldehyd- 
harzes mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 250 bis 1000 und einem Methylolierungs- 

25 grad von mindestens 0,65, bevorzugt 0,9 

bis 1, das mit Monoalkoholen mit 1 bis 
4 Kohlenstof f atomen und/oder Monoethern 
von Diolen mit insgesamt 2 bis 7 Kohlen- 
stof f atomen in einem Umfang von mindestens 

30 80 Mol-%, bevorzugt 90 bis 100 Mol-%, be- 

zogen auf die maximal mSgliche Veretherung, 
verethert. ist , enthait, wobei die Summe 
der Bindemittel A) und B) 100 Gewichts-% 
betragt. 

35 
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1 



10 



15 



20 



25 



19. Uberzugsmittel nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vorzugsweise 25 bis 40 Gewichts-% 
der Komponente a^, wobei die Summe der Komponen- 
ten a 1? a 2 und a g 10.0 Gewichts-% betragt, ver- 
wendet werden. 



20. Verfahren zur Herstellung des durch Saure hartba- 
ren Uberzugsmittels nach Anspruch 18 und 19, da- 
durch gekennzeichnet , daB zur Herstellung des 
Acrylatcopolymerisats 

A) a^ 10 bis 60 Gewichts-%, vorzugsweise 15 bis 
60 Gewichts-%, hydroxylgruppenhaltige 
Ester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure mit 2 bis 14 Kohlenstof f atomen im 
Alkylrest, 

a 2 > 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 
20 Gewichts-%, Monomere mit mindestens 2 
polymer isierbaren, olefinisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen und 



a 3 ) 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 bis 
70 Gewichts-%, weitere polymerisierbare 
Monomere mit einer olefinisch ungesat tig- 
ten Doppelbindung in einem organischen 
30 Losungsmittel unter Zusatz von Polymerisa- 

tionsinitiatoren und Polymerisationsreglem 
zu einem vorvernetzten, nicht gelierten 
Produkt copolymerisiert werden, wobei die 
Summe der Komponenten a 1# a g und a 3 100 
35 Gewichts-% betr^gt, 

und dieses Copolymerisat A) in einem Anteil von 
55 - 90 Gewicht-%, vorzugsweise 70 bis 80 Ge- 
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wichts~%, mit 



B) 10 bis 45 Gewichts-%, vorzugsweise 20 bis 30 Ge- 
wichts-%, eines Melaminf ormaldehydharzes mit 
einem Molekulargewicht von 250 bis 1000 und einem 
Methylolierungsgrad von mindestens 0,65, bevor- 

— zugt 0,9 bis 1, das mit Monoalkoholen von 1 bis 4 
Kohlenstoff atomen und/oder Monoethern von Diolen 
mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstof f atomen in einem 
Umfang von mindestens 80 Mol-%, bevorzugt 90 bis 
100 Mol-%, bezogen auf die maximal mogliche Ver- 
etherung, verethert ist,sowie mit organischen 
LSsungsmitteln, gegebenenf alls Pigmenten und lib- 
lichen HilfsstofTen und Additiven durch Mischen 
und gegebenenf alls Dispergieren zu einer Uberzugs- 
masse verarbeitet wird, wobei die Summe der Binde- 
mittel A und B 100 Gewichts-%- betrSgt . 



21. Uberzugsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als wesentliche Bindemittel 

25 das Acrylatcopolymerisat A) und 

B) ein Oder mehrere verschiedene polyf unktionel- 
le Isocyanate enthalt mit der MaBgabe, dafl das 
Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu den Hydroxyl- 
♦ gruppen im Bereich von 0.3 : 1 bis 3.5 : 1 liegt. 

30 

22. Uberzugsmittel nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vorzugsweise 15 bis 40 Gewichts-% 
der Komponente a^, wobei die Summe der Kompo- 

35 nenten a t , a 2 und a g 100 Gewichts-% betragt, 

verwendet werden. 
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10 



15 



23. Verfahren zur Herstellung des Uberzugsmittels 

nach Anspruch 21 und 22, dadurch gekennzeichnet , 
dafl zur Herstellung des Acrylatcopolymerisats 

A) a x ) 10 bis 60 Gewichts-%, vorzugsweise 15 

bis 60 Gewichts-%, hydroxy Igruppenhaltige 
Ester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure mit 2 bis 14 Kohl ens toff atomen im 
Alkylrest, 

a 2 ) 3 bis 25 Gewichts-%, vorzugsweise 5 bis 
20 Gewichts-%, Monomere mit mindestens 
2 polymerisierbaren, olefinisch unge- 
sattigten Doppelbindungen und 



20 



a 3 ) 15 bis 82 Gewichts-%, vorzugsweise 40 

bis 70 Gewichts-%, weitere polymerisier- 
- bare Monomere mit einer olefinisch unge- 
ssLttigten Doppelbindung in einem organi— 
.schen LSsungsmittel unter Zusatz von Poly- 
merisationsinitiatoren und Polymerisa- 
tionsreglern zu einem vorvernetzten, 
25 nicht gelierten Produkt copolymerisiert 

werden, wobei die Summe der Komponenten 
a lf a^ und a 3 100 Gewichts-% betragt, 
und dieses Copolymerisat A) mit 

30 B ) einem Oder mehreren- verschiedenen poly— 

funktionellen Isocyanaten sowie mit orga— 
nischen Losungsmitteln, gegebenenf alls 
Pigmenten und ublichen Hilf sstoff en und 
Additiven durch Mischen und gegebenen- 

35 falls durch Dispergieren zu einer Uber- 

zugsmasse verarbeitet wird mit der MaB- 
gabe , ■ daB das Verhaltnis der Isocyanat- 
gruppen zu den Hydroxylgruppen ira Bereich 
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von 0.3 : 1 bis 3.5 : 1 liegt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeich- 
5 net, dafl ein oder mehrere Katalysatoren in einer 

Menge von 0,01 bis 1 Gewichts-%, bezogen auf 
den Festkorpergehalt der reagierenden Komponen- 
ten, verwendet werden. 

IQ 25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeich- 
net, dafl als Katalysatoren Amine verwendet wer- 
den. 



15 



20 



25 



26. Verfahren nach Anspruch 20 oder 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Polymerisation zur Herstel^ 
lung des Copolymerisats A bei 80 bis 130 °C, 
vorzugsweise bei 90 bis 120 °C, unter Verwendung 
von mindestens 0,5 Gewichts-%, vorzugsweise min- 
destens 2,5 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Monomeren, eines Polymerisationsreg- 
lers durchgefuhrt wird. 



27. Verfahren nach Anspruch 20 oder 23 und 26, da- 
durch gekennzeichnet, dafl als Polymerisations- 
regler Mercaptogruppen enthaltende Verbindungea, 
vorzugsweise Mercaptoethanol , verwendet werden. 



28. Verfahren nach Anspruch 20 oder 23, 26 und 27, 
dadurch gekennzeichnet, .dafl als Initiator en Per- 
oxiester und/oder Azoverbindungen verwendet wer- • 
den. 

29. Verfahren nach Anspruch 20 oder 23, 26 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisation 
zur Herstellung des Bindemittels A so durchge- 
flihrt wird, dafl eine Losung des Polymer isats 
mit einem FestkSrpergehalt von 40 bis 65 Ge- 



10 
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wichts-% resultiert. 

30. Verfahren zur Herstellung eines tfberzugs, bei 
dem einem tfberzugsmittel nach Anspruch 18 Oder 
19 ein Saurekatalysator in einer Menge von 1 
bis 5 Gewichts-%, vorzugsweise 1,5 bis 3,5 Ge- 
wichts-%, bezogen auf den Bindemittelf estkorper- 
gehalt an A und B, zugemischt wird, die erhal- 
tene Mischung durch Spritzen, Fluten, Tauchen, 
Walzen, Rakeln oder Streichen auf ein Substrat 
in Form eines Films aufgebracht wird und der 
Film zu einem fest haftenden Uberzug geh^rtet 
wird. 

15 

31. Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, bei 
dem ein Uberzugsmittei nach Anspruch 21 oder 
22, wobei dem Uberzugsmittei gegeberienfalls 

2Q ein Katalysator zugemischt werden kann, durch 

Spritzen, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder 
Streichen auf ein Substrat in Form eines Films 
auf gebracht wird und der Film zu einem fest 
haftenden Uberzug gehSrtet wird. 



25 



32. Beschichtetes Substrat, erhalten durch das Ver- 
fahren nach Anspruch 30 oder 31. 



30 
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